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основе золоТа в сисТеме au-ag-cu

Изучены закономерности изменений свойств сплавов на 
основе золота в системе Au-Ag-Cu (золото-серебро-медь), пред-
ставленных на основе математических моделей с целью оптими-
зации составов сплавов, пригодных для изготовления ювелирных 
изделий. Установлено влияние каждого компонента сплава на 
изменение показателей свойств, в частности температуры со-
лидус, ликвидус, твердости, прочности ювелирных композиций.
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влияние сТрукТурной 
неоднородносТи Полых 
сТеклянных микросфер 
на физико-химические Процессы 
формирования маТериалов 
и ПокрыТий

Рассмотрены физикохимические процессы формирования новых металлостеклянных ком
позиций, наполненных полыми стеклянными микросферами, методами горячего прессования 
и электродугового напыления. В основу механизмов структурообразования положены резуль
таты исследований структурной и химической неоднородности микросфер натрийсиликатного 
состава, обработанных в процессе изготовления силановыми аппретами.

ключевые слова: полые стеклянные микросферы, металлостеклянные материалы и покрытия, 
структурная неоднородность, процессы.

казимиренко Ю. а.

1. введение

История развития технологий синтеза силикатов 
связана с созданием перспективной сырьевой базы для 
получения новых композиционных материалов (КМ) — 
полых стеклянных микросфер (ПСМ). Благодаря низ-
кой плотности, теплоизоляционным свойствам, высокой 
гидростатической прочности и отражательной способ-
ности ПСМ нашли свое применение для изготовления 
композитов типа «синтактик», применяемых в надво-
дном и подводном судостроении, авиа- и ракетострое-
нии, атомной энергетике [1–4]. Современные тенденции 
формирования многокомпонентных систем включают 
дополнительную обработку микросфер аппретами [4], 

металлизацию [5], нанесение многослойных покрытий из 
газовой фазы [6, 7], что улучшает адгезию к полимер-
ным связующим и создает дополнительную поверхность 
раздела. Исследования физико-химических процессов, 
сопровождающих формирование новых типов структур, 
является важным научным направлением, необходимым 
для развития технологических решений.

2.  анализ литературных данных 
и постановка проблемы

Металлостеклянные материалы и покрытия — это 
новые перспективные для защиты от ионизирующих  
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излучений виды композиций, наполненных ПСМ, фор-
мирование которых осуществляется методами горя-
чего прессования и электродугового напыления [8]. 
Повышенные рентгенозащитные свойства основаны 
на способности ПСМ ослаблять действие излучений, 
что определяется их структурными особенностями. Для 
изготовления композиций применяются ПСМ натрий-
силикатного состава марки МС-А9 (ТУ 6-48-108-94) 
с поверхностной обработкой силановыми аппретами, 
например, АГМ-9 (ТУ 6-02-724-77) [4]. В процессе 
формирования композиций микросферы подвергаются 
термическому воздействию, которое может привести  
к структурным изменениям с нарушением сфериче-
ской формы, и как следствие, потерей важных физико- 
механических свойств. Процессы размягчения микро-
сфер натрийсиликатного состава в процессе спекания 
без связующих добавок рассмотрены в работе [9].  
В работах [10, 11] термохимическая обработка сила-
новыми аппретами рассматривается применительно  
к стекловолокнам, при этом влияние термической об-
работки на структуру аппретированных ПСМ в научной 
литературе отражено недостаточно.

3. объект, цель и задачи исследований

Объект исследований — физико-химические процессы 
формирования структуры материалов и покрытий на 
основе полых стеклянных микросфер.

Цель исследований — установить влияние структурной 
неоднородности полых стеклянных микросфер натрий-
силикатного состава на физико-химические процессы 
формирования горячепрессованных алюмоматричных ма-
териалов и электродуговых покрытий на основе Св-АМг5  
и Св-08Г2С.

Для достижения поставленной цели в работе не-
обходимо исследовать структуру полых стеклянных 
микросфер марки МС-А9 и физико-химические про-
цессы, происходящие на поверхности раздела фаз при 
формировании металлостеклянных композиций метода-
ми горячего прессования и электродугового напыления.

4.  результаты исследований процессов 
структурообразования металлостеклянных 
материалов и покрытий

4.1. структура полых стеклянных микросфер. Струк-
тура ПСМ марки МС-А9 (ТУ 6-48-108-94) определяется 
сложным химическим составом, мас. %: SiО2 — 69,0; 
B2O3 — 7,5; CaO — 6,0; Na2O3 — 13,5; ZnO — 2,0; F — 2,0,  
выбор которого обоснован автором работы [4]. Техно-
логия получения ПСМ состоит из приготовления ших-
ты, варки натрийсиликатного стекла при температуре 
1300 °С, гранулирования сваренного стекла отливкой 
расплава в воду, измельчения и просева полученных 
гранул через сито с размером ячейки 40 мкм и по-
дачи полученного порошка в пламя газо-воздушной 
горелки с температурой 1150 °С, что сопровождается 
превращением сплошных частиц в полые микросферы. 
Процесс протекает под действием термической диссо-
циации кислородных соединений серы, растворенных  
в стекле. Основной источник серного ангидрида — сер-
нокислый натрий, используемый для введения в стекло 
щелочного оксида либо в качестве осветляющей до-
бавки. После отбраковки микросферы подвергаются 

поверхностной обработке аппретами с целью сглажи-
вания микродефектов поверхности, повышения гидро-
литической устойчивости, прочности на всестороннее 
гидростатическое сжатие. Гамма-аминопропилтриэток-
сисилан (АГМ-9) представляет собой прозрачную жид-
кость светло-соломенного цвета с химической форму-
лой H2N(CH2)3Si(OC2H5)3. Плотность АГМ-9 составляет 
1062 кг/м3, молярный вес 179,29, коэффициент пре-
ломления при 25 °С nd

25 1 420= , ,  температура плавления  
70 °С, температура распада 217 °С, температура кипе-
ния — 194 °С [10]. Силановые аппреты, нанесенные на 
поверхность стекла, соединяясь с силанольными группа-
ми поверхности водородными связями, под воздействием 
температуры сушки (100 ± 5 °С) химически связываются 
с поверхностью, образуя силоксаны, которые через кис-
лородный мостик замыкаются на поверхности стекла 
с ОН-группой.

Исследования морфологии микросфер выполнены 
с использованием методов оптической и электронной 
микроскопии, качественный фазовый анализ — с по-
мощью рентгеновского дифрактометра ДРОН-4, съемка 
в излучении железа. На рис. 1 представлены микро-
фотографии ПСМ, полученные с помощью металло-
графического микроскопа ММР-2Р (а) и электронного 
микроскопа-микроанализатора РЭММА-102-02 (б).

 

 

а

б

рис. 1. Полые стеклянные микросферы: а — оптический 
микроснимок (× 200); б — электронно-микроскопический снимок 

поверхности

Результаты исследований позволяют судить об ультра-  
и микропористой структуре поверхности: толщина 
стенки составляет 1 мкм; отмечается широкий разброс  
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в  диаметре — 20…100 мкм и идеальная сферичность ПСМ. 
Выполненный для навески микросфер качественный 
рентгеноструктурный анализ показал их рентгеноаморф-
ность. Толщина пленки силанового аппрета составляет 
10–30 нм и исследования ее влияния на термодефор-
мационное поведение ПСМ с помощью аналитических 
методов не представляется возможным. Поэтому в работе 
для проведения исследований использована эксперимен-
тальная установка [12]: навеску микросфер массой 2,0 г 
в графитовой пресс-форме нагревали до температуры 
800 °С. Контроль температуры осуществлялся с помо-
щью помещенной в навеску ПСМ термопары градуи-
ровки ХА (ГОСТ 3044-94). Характер температурной 
деформации микросферы определяли по результатам 
контроля усадочных процессов, начало которых соот-
ветствует 490–500 °С что совпадает с началом первого 
эндоэффекта на ДТА-кривых нагрева [9].Сравнительные 
исследования на неаппретиванных ПСМ аналогично-
го состава показали начало усадочных процессов при 
достижении температур 550 °С. Следовательно, при 
нагреве сначала размягчается слой аппрета, сохраняя 
сферической стеклянную оболочку. Сопоставляя полу-
ченные результаты с анализом диаграмм силикатных 
систем [13] можно сделать вывод о микрогетерогенном 
строении исследуемых микросфер, объяснение которо-
го исходит из химической неоднородности стекол: на 
склонность исследуемых материалов к ликвации указы-
вают диаграммы состояния Na2O-SiO2, Na2O-B2O3-SiO2,  
Na2O-CaO-SiO2. Диаграмма не дает информации о пере-
ходе в аморфное состояние, но позволяет оценить способ-
ность к стеклообразованию преимущественно в областях 
системы с минимальными температурами ликвидуса. 
Как большинство стекол натрийборсиликатного со-
става стекло микросфер аморфно: в процессе синтеза 
главные окислы SiO2 и B2O3 полностью смешиваются,  
а в результате грануляции в воду — образуются микро-
кристаллические области, содержащие фазы различной 
природы (кремнеземы, окислы, силикаты, бораты, боро-
силикаты), что является следствием протекания ликва-
ционных процессов в исследуемых материалах. Наличие 
в стекломассе серного ангидрида не только приводит 
к вспениванию стекла, снижая плотность, но и понижает 
температуру стеклования, частичная замена кислорода 
на фтор способствует формированию в процессе син-
теза ценных свойств, объясняющих свето прозрачность 
и химическую устойчивость ПСМ. На основании ана-
лиза диаграмм выдвинуто предположение: внешняя по-
верхность микросферы обогащена оксидами щелочных 
металлов, а внутренняя часть — фазами кремнезема.

4.2. закономерности формирования стеклоалюминие-
вых материалов. Стеклоалюминиевые материалы полу-
чены методом горячего прессования формовочной смеси, 
состоящей из порошка или пудры алюминия и полых 
стеклянных микросфер с объемным содержанием 50 % 
каждого компонента. Образцы получены с помощью 
установки для горячего прессования [12]: давление прес-
сования Р = 0,7 МПа прикладывалось к разогретой до 
температур 300…400 °С формовочной смеси, помещенной 
в пресс-форму из термически необработанного графита, 
время промежуточного прогрева для экспериментальной 
партии образцов составило 30–40 мин. Изотермическая 
выдержка проводилась при температуре 600…650 °С в те-
чение 15–30 мин. Технология апробирована на спека-
нии порошков алюминия разных марок: ПА-2, ПА-3,  

ПА-4 (ГОСТ 6058-73), АСД-1А (ГОСТ 4960-72),  
пудры марок ПАС-1А (ГОСТ 10069-76), ПАП-1,  
ПАП-2 (ГОСТ 5494-95), порошка алюминия, получен-
ного в виде измельченной стружки из алюминиевого 
листа марки АМг5М (ГОСТ 216161-76) с содержанием 
алюминия 91,9…94,68 %.

В основу формирования стеклоалюминиевых КМ 
положены новые знания о механизмах образования 
жидкой фазы, основанные на структурной неоднород-
ности полых стеклянных микросфер: при нагреве после 
выгорания аппрета вначале происходит размягчение 
аморфной фазы, составляющей основное количество, 
повышение температуры интенсифицирует диффузион-
ные процессы и приводит к выравниваю химического 
состава. Присутствие аморфной составляющей SiO2  
в кремнеземистых породах создает предпосылки про-
текания процессов силикато- и стеклообразования при 
температурах, близких к равновесным. Увеличение жид-
кой фазы наступает при расплавлении порошкового 
алюминия, который благодаря капиллярному эффек-
ту и внешнему давлению заполняет ультрамикропоры, 
образовавшиеся после выгорания силанового аппрета. 
В результате формируется т. н. бимодальная структу-
ра (рис. 2), состоящая из локальных участков, спеченных 
между собой ПСМ, окруженных равномерно распре-
деленными в микропористой матрице микросферами. 

 

 

а

б

рис. 2. Бимодальная структура стеклоалюминиевого КМ:  
а — микроструктура (× 350) и фрагмент дифрактограммы;  

б — области спеченных микросфер в структуре стеклоалюминиевого КМ
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Микроструктурные исследования позволили уста-
новить, что зона контакта алюминий — стекло имеет 
четко выраженную поверхность раздела — стенку ПСМ 
толщиной 1 мкм, на поверхности раздела новых фаз не 
образуется: на дифрактограммах четко видны линии 
чистого алюминия. Применение 
герметично закрытой пресс-формы 
из термически необработанного 
графита создает в процессе изо-
термической выдержки атмосферу 
СО, которая подавляет окисление 
частиц алюминия.

4.3. закономерности формирова-
ния металлостеклянных покрытий 
и физико-химические процессы на 
поверхности раздела фаз. Формиро-
вание металлостеклянных покры-
тий осуществлялось электродуго-
вым методом с использованием 
цельнотянутых сварочных прово-
лок диаметром 1,2 мм следующего 
химического состава:

— Св-АМг5 (ГОСТ 7871-75), 
масс. %: 5,0 Mg; < 0,4 Fe; 
0,12 Cr; 0,15 Mn; < 0,25 Si; 
остальное — Al;
— Св-08Г2С (ГОСТ 2246-70),  
масс. %: 0,05–0,11 С; 1,80–2,0 Mn;  
0,70–0,95 Si; 0,20 Cr; 0,25 Ni; 
0,20 Ni; 0,20 Cu, остальное — Fe.
Технология, режимы, оборудо-

вание для подготовки поверхности 
и нанесения электродуговых покры-
тий изложены в работе [14], покры-
тия наносились с одной стороны на 
пластины из Ст3 (ГОСТ 380-94)  
размером 140 × 100 × 3,5 мм, толщина напыленного слоя 
составляла от 0,5 до 2 мм. Структура исследована с по-
мощью методов электронной и оптической микроскопии, 
рентгеноструктурного и микрорентгеноспектрального 
анализа. Качественный фазовый рентгеноструктурный 
анализ покрытий толщиной 1 мм без подложки выпол-
нен на установке ДРОН-3, съемка дифрактограмм осу-
ществлялась в излучениях меди Cukα = 1,54178 и молибде-
на Mokα = 0,17069.

Процесс протекает в режиме беспрерывной подаче 
ПСМ в высокотемпературную зону дугового разряда, 
где температура на 200…300 °С превышает Тпл сварочной 
проволоки [15]. Следовательно, попадая в область элект-
рической дуги стеклянные микросферы претерпевают 
кратковременные температурные нагрузки, перемеши-
ваются с каплями расплавленного металла, равномерно 
распределяясь по объему покрытия.

При формировании покрытия на основе Св-АМг5 
проволока, попадая в зону электродугового разряда, 
согласно диаграмме состояния Al-Fe-Si, находится в эв-
тектическом состоянии и при соударении со стальной 
подложкой в силу кратковременности процесса и кри-
сталлизации на воздухе не образуют диффузионной 
зоны. При этом слой силанового аппрета не успевает 
выгореть, микросферы сохраняют сферическую форму 
и не претерпевают структурно-фазовых превращений. 
Микроструктурные исследования показали равномерное 
распределение микросфер в составе покрытия, резуль-

таты рентгеностуктурного анализа — выделение пиков 
чистого алюминия и рентгеноаморфность стекла, новых 
фаз на поверхности раздела не образуется. Равномерно 
расположенные по поверхности и объему стеклянные 
включения не контактируют между собой (рис. 3).

При формировании электродуговых покрытий на 
основе Св-08Г2С в зоне дуги формируются более вы-
сокие температуры, приводящие к выгоранию силано-
вого аппрета на поверхности стеклянных микросфер. 
Равномерно перемешиваясь с каплями расплавленной 
стальной проволоки ПСМ распределяются по объему 
композиционного покрытия. В силу ликвационных про-
цессов, происходящих в стеклянной стенке микросферы, 
на поверхности раздела сталь — ПСМ формируется 
новая ультрадисперсная фаза Fe5Si3 с размером ОКР 
равным 87 нм (рис. 4).

Рентгеновский анализ показал, что основной фа-
зой является железо: на дифрактограммах видны пики 
α-Fe (110) и α-Fe (211), микрорентгеноспектральный 
анализ поверхности образцов без подложки показал 
наличие спектров Fe, Al, Si.

4.4. Применение результатов и перспективы даль-
нейших исследований. Теоретические исследования по-
зволяют установить отличительные особенности форми-
рования структуры в зависимости от состава и способа 
получения композиций и направлены на повышение 
их конкурентоспособности. Полученные результаты ис-
пользуются для прогнозирования механических и рент-
генозащитных свойств металлостеклянных материалов 
и покрытий с целью их применения для изготовления 
конструкций биологической защиты судов и плавучих 
сооружений, предназначенных для транспортировки 
радиоактивных веществ. 

 
рис. 3. Микроструктура поперечного шлифа (× 120), морфология поверхности покрытия (× 350) 

и фрагмент дифрактограммы электродугового покрытия композиции Св-АМг5 — 
ПСМ (40 ± 7 % об.)

Примечание: плотность 1480 кг/м3, пористость 22 %
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5. выводы

1. Полые стеклянные микросферы натрийсиликатно-
го состава рентгеноаморфны, толщина стенки составляет 
1 мкм и характеризуется микрогетерогенным строением,  
поверхность ПСМ идеально сферична и отличается 
ультра- и микропористой структурой. 

2. В процессе горячего прессования с последующей 
изотермической выдержкой при температуре 600…650 °С 
происходит размягчение аморфной составляющей с об-
разованием жидкой фазы, ее количество увеличивается 
при расплавлении порошкового алюминия, который 

благодаря капиллярному эффекту 
и внешнему давлению заполняет 
ультра- и микропоры поверхности 
микросфер, образовавшиеся после 
выгорания силанового аппрета.

3. При формировании элект-
родуговых покрытий на основе  
Св-АМг5 микросферы, попадая 
в зону электродугового разряда, 
перемешиваются с каплями рас-
плавленного алюминия и в силу 
кратковременности процесса, со-
храняя слой аппрета, не претер-
певают структурно-фазовых пре-
вращений. 

4. При формировании элект-
родуговых покрытий на основе 
Св-08Г2С в под действием более 
высоких температур происходят 
выгорание аппрета и ликвацион-
ные процессы в стенке микросфе-
ры, приводящие к образованию на 
поверхности раздела новой ультра-
дисперсной фазы Fe5Si3 с разме-
ром ОКР равным 87 нм.
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вПлив сТрукТурної неоднорідносТі ПороЖніх скляних 
мікросфер на фізико-хімічні Процеси формування 
маТеріалів і ПокриТТів

Розглянуто фізико-хімічні процеси формування нових метало-
скляних композицій, наповнених порожніми скляними мікро-
сферами, методами гарячого пресування та електродугового 
напилення. В основу механізмів структуроутворення покладено 
результати досліджень структурної та хімічної неоднорідності 
мікросфер натрійсилікатного складу, які під час виготовлення 
піддаються поверхневій обробці силановими апретами.

ключові слова: порожні скляні мікросфери, металоскляні 
матеріали і покриття, структурна неоднорідність, процеси.
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викорисТання наТронно-содових 
наПівфабрикаТів із ріПаку 
в комПозиції карТону

Досліджено використання екологічно чистого содовонатронного способу для делігніфікації 
січки ріпаку. Показано вплив основних технологічних параметрів: витрат активного лугу, дода
вання NaOH до содового розчину, тривалості варіння, просочування та наявність каталізатора 
антрахінона на показники якості одержаних волокнистих напівфабрикатів та картону тар
ного. Встановлено придатність ріпакових напівфабрикатів для виробництва картону тарного 
марки КТ25, КТ50.

ключові слова: ріпак, содовонатронний спосіб, активний луг, антрахінон, напівцелюлоза, 
картон тарний.

черьопкіна р. і., 
Паньковець с. м.

1. вступ

Альтернативні джерела целюлозомістких видів рос-
линної сировини, до яких відносять відходи сільського 
господарства, є щорічно відновлювальними. З токи зору 
сировинної бази для целюлозно-паперового виробни-
цтва їх необхідно розглядати як достатньо стабільні 
та конкурентноздатні по відношенню до деревини та 
макулатури [1].

Дефіцит деревини і макулатури з однієї сторони, 
великий надлишок стебел ріпаку, які не мають прак-
тичного використання, але за своїм хімічним складом 

та морфологічною будовою придатні для делігніфікації 
з іншого боку, є досить актуальним напрямком отри-
мання первинних волокнистих напівфабрикатів для 
картонно-паперового виробництва.

2.  аналіз літературних даних 
та постановка проблеми

Світове виробництво целюлози на рік складає біля 
185 млн. тонн, в тому числі із альтернативних джерел 
близько 17 млн. тонн [2]. В таких країнах як Китай, 
Індія недеревна сировина (НДРС) є значимим джерелом  


